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Direct　Synthesis　of　Dichlone　from　Sludge．
Terukazu　TAcHIBANA
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SYNOPSIS
　　Pure　dichlone　was　isolated　in　high　yield，　from　residual　sludge　in　phtalicacidanhydride　production
by　gaseous　oxidation　of　naphthaIene，　an　ordinary　chlorination　process　under　controlled　pH　using
acid　and　alkali；Thus，　sludge　can　be　utilized　directly　without　extraction　of　naphtoquinone．
　　The　photoelectrie　colorimetes　was　used　for　determination　of　dichlone　tinting　with　dimethylamine
at　maximum　absorption　at　500mμ，　and　good　results　were　obtained，
　1．　緒　　　言
　ヂクロソ（2．　3一ジクロルー1．4一ナフトキノン）は
種子殺菌剤として効果があり1｝，近来，特に需要が多
く，工業的安価な製法が要求されている。
　ナフタリンを接触気相酸化して無水フタル酸を製造
する時に得られる副生物スラッジ中には製法により多
少の相違はあるが20％前後の1．4一ナフトキノン（以
下NQとする）が含ている，従来ジクロン（以下Dich
とする）の製法はスラッジ中のNQを利用するため
に，一旦溶剤抽出によって，または水蒸気蒸留などに
よってN．Qを分離し，これを塩素化して得ている，
しかしこの方法は時間的損失は勿論，溶剤抽出では溶
媒の分離回収に費用を要し，また水蒸気蒸留では熱経
費は莫大で，かつ装置中の鉄粉が混入すると水蒸気蒸
留中にN．Qが重合し，回収率が低いなどの欠点があ
り有利な方法でなかった。そこでNQを単離しない
で泥状物質であるスラッジを直接塩素化して目的物と
するDichを単離することに成功した。即ちスラッジ
中には安見香酸，トリフタPイルベンゼン，9－10ジ
オキシナフタセンキノン2）等多くの多環状芳香族化合
物が含まれて3｝いるが，今回使用したスラッジ中には
NQと無水フタル酸のみを確認，ナフタリン，安息
香酸は皆無であった。これを乾燥し，ニトロベソゼン
中，鉄粉の触媒で塩素化すると，スラッジ中のNQ
ほエチレンえの附加によって塩素が附加し，発熱反応
を伴いHC1を失って，モノクロルからジクロルへと
置換する4）。一方，無水フタル酸は，このような温和
の状件では塩素化は起らない。また塩化フタロイルは
五塩化燐を使って高温150°Cにしないと得られない。
塩素化したニトロベソゼン溶液を酸・アルカリ溶液で
pH調節を行い，不純分を除去することによって，高
純度のDichを収率よく単離することが出来た。また
この分析には光電比色計を使用し，ヂメチルアミンで
呈色，500mμの吸収を用いて，濃度40mg／1までベ
アーの式に従い，直線を得，容易に分析出来ることが
わかった。
　2．　実験及結果
　2．1　スラ・ソジの塩素化
　スラッジを乾燥器で60°C　6～7時間乾燥，粉状に
したものにニトロベンゼンを加え，さらに触媒として
鉄粉を入れ，ボンベから直接塩素を導入すると発熱反
応のため，温度が40～50°に上昇し，さらに塩素導入
を続けると90～100°Cまで温度が上昇し黄褐色の沈澱
がフラスコ壁についてくる，その後塩素を導入しても
温度上昇は100°C位までで上昇せず，この点を終点と
する。一例をあげると1009のスラッジ（10劣のNQ
含有，同一試料を分析）に2009のニトロベンゼンを
加え鉄粉2～39を加えて5～6時間かくはん下に塩
素を液面下より導入する（乾燥が十分でなかったり，
NQの含有率の特に低い場合8％以下位のときは，
初めに40～50°Cに加熱した方が早く反応が起り易
い）塩素の導入と共に溶液の重量増加が起り，5～6
時間で反応は完結する。
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第1表に実験例を示す。
表1　ス
S1・d・・g（・Q舖率）i・・tB・g
①40（40％）
②　　　40　（18％）
③100（18％）
④40（12％）
⑤100（40％）
⑥40（40％）
⑦40（40％o）
100
100
200
100
200
64
80
Fe粉（9）
2
2
2
1
ラッジの塩素化
購瑠・纈・（計算釧
3
1
1
150
146
310
143
321
111
129
10　（7．2）
4　（3．3）
8．8（8．1）
2．8（2．1）
20　（18）
6　（7．2）
8　（7．2）
粗Dich・9（収率）純度（％）
22　　（96％）　　　95．26
9．2（88タ6）　　　92．12
23，8（92％）　　　　92．12
5．8（85％）　　　94．26
55　　（96％a）　　　　96．11
18　　（7896）　　　　94．73
20．5（90％）　　　94．45
　スラッジ中のNQの含有率は同一試料をソックスレー抽出器を用いてリグロインで抽出。再結晶した
ものであり，東京化成製品と混融試験の結果MP．126°Cで融点降下を示さず，またこの赤外チャート
は図1aに示す如くでNQと考えてさしつかえない。なおNQの含有率が多いのは（40％あるものが
あるが）気相酸化装置よりかき落すときの作業によってバラつきがあるものと考える。
　純度は後から述べる方法によって算出した。粗Dichのmp．182～186°Cである。
　実験2．2　塩素化後の分離法
　塩素化後，直ちにかくはんしながら窒素ガスを吹き
込んで，余分のCl2やHCIを追い出し生成したDich
を完全に二トロベソゼンに溶解するために1009のニ
トロベンゼンを加え熱時炉過する，ニトロベンゼソ溶
液に5％Na2　COs溶液を加えてpH　4附近に保ちフ
タル酸をナトリウム塩として除き，ニトロベンゼン溶
液に塩酸を加えてpH　1附近にして折出して来る赤褐
色物質，融点300°C以上（未確認，トリフタロイルベ
ンゼンか）を除ぎ，水洗後活性炭を加えて加熱炉過，
放冷すると239のDichが得られた。これをアルコー
ルで再結晶するとmp．191～2°C後述する方法で純度
を求めると92．42％であった。
　NQから12を触媒，氷酢酸中で塩素化した5〕従来
法のDichと比べ，また東京化成製品をアルコールか
ら再結晶したものと混融試験の結果融点降下を示さ
ず，赤外吸収スペクル（図1bに示すごとく）もキノ
・のрb・＝・吸収は…の位置にC・が置換・て繊
長に移動ωしている。
　ここでニトロベンゼン溶液をアルカリで洗い混入し
ていると考えられるフタル酸をナトリウム塩にするの
に強アルカリを使用したり50QC以上に温度を上げる
とDichの一部はClがとれてOHに変り3クロロ
＿2ヒドロオキシー1．4一ナフトキノソ，mp．　214°Cと
な・（図・・耕チ・一…も示すごとく＞C－・・
吸収が2位置の置換によって長波長へ移動している）
収率が低下することがあるので弱アルカリで常温で行
うことが望ましい。
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　Dichのニトロベンゼンに対する溶解度は再結晶し
て得たmp．192・Cのものを使って測定した。結果は
2図に示す通りである。
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図　1赤外吸収スペクトル　（KBr錠剤法）
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第3図　Dichloneの吸光曲線
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　　　　　　一　第2図　DichloneのNit，　Bzに対する溶解度
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．3　2．3分析法
　Dichは標準物質として，東京化成製品をアルコー　　－1°gT
、レで再結晶。，M，．・92．5℃のものを使用，べ。ゼ／・2
ン，イソプロピルアルコール（それぞれ精製蒸留）で
溶解，25％ジメチルアミン水溶液を用いて呈色25分　　o・1
後，日立分光光度計，EPO－B型で濃度5，10，20，
40mg／1で430～530mμを測定，3図を得た。最大吸
収500mμの検量線は図4の如く，40mg／1まで直線
関係が得られた。この検量線を用いて，合成したDich
の純度を測定した。結果は第1表に示す通りである。
　　10　　　　　　　20　　　　　　　30
　　　　－N．－mg／1
第4図　Dichlone　500mμにおける検量線
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　　第5図　NQ1の：470mμにおける検量線
40
1同様な方法でNQを測定，結果は5図に示す通り
で，470mμに最大吸収があり，濃度20mg／1まで直
線関係が得られた。　この結果は従来の化学的分析法7）
である0一フエナントロリンを指示薬として，硫酸セ
リウムを用いる定量法と一致し，光電比色法がより簡
便である。NQとDichの混合物・同時定量法は酢酸
を溶媒として0一アミノベンゼンチオールで呈色，光
電比色による方法S｝があるが，上記の方法でも波長
430mμを使用すれば10％混合物まで影響なく定量出
来ることがわかった。しかしここでは分析が目的でな
いので詳細はつぎの機会にゆずりたいと思う。
400　　　　　　　　430　　　　　　　　　　　　470　　　　　　　　500　　　　　　　　530
　　　　－’一’v7　mμ
　　　第6図　Naphthoguinoneの吸収曲線圏
　4．結RNi｛語
．L無水フタル酸製造時の副成物として廃棄されるスラ
ッジを直接塩素化して，その中のNQを塩素化後，
安価なアルカリ金属塩や炭酸塩を用いることによって
目的物を単離した，経済的に有利な方法と考える。
　この研究に原料の提供を初め，種々御協力戴いた土
田一郎氏，並びに光電比色計による分析を手伝ってく
れた金成克彦君，正田新次郎君に厚く感謝する。
　　　　（一部日本化学会第18年会に発表なお製法は特許申請中である）
　　　　　　（昭和40年10月4日受理）
　3．　考　　　察
　塩素化にさいして，特にニトロベンゼン，鉄粉を使
用したのは，ニトロベンゼソがDichをよく溶かすこ
と，後からの溶媒を繰返し，使用する場合の損失が酢
酸等に比べ少ない事等，経済的理由による，鉄粉も同
じ理由によるものである。酢酸を使った場合は製品に
酢酸臭が残り，好ましくない。分離する場合に粗製品
に微量（4～5％o以下）に混入する物資は確認してな
いが，農薬等の使用目的によっては影響がない。一度
再結晶することによって純度は96～98％に上る。
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